云南 植物 研究 82), 223—228, 1924 
Acta Botanica Yunnanica 


杯 菊 精油 成 分 的 研究 


XAR 


《中 国 科 学 院 云南 热带 植物 研究 所 ) 


TH" A E AAR 


CP Bal FY A Be PE WY AL Bs DE FE FD 


R35 C(Cyathocline purpurea (Buch-Ham.) O。Ktze) 又 名 (C。1yrata Cass.)] 
RSPB RY. FPR AE, AER, ON, SKA 
野生 分 布 。 我 国民 间 用 于 杀 虫 、 清 热 解毒 、 消 炎 止 血 、 除 湿 利 尿 等 ， 在 一 些 地 方 性 的 本 
荣 图 期 中 均 有 记载 。 印 度 学 者 51,22 对 印度 索 加 尔 产 的 杯 葡 精 油 化 学 成 份 进行 过 研究 ， 
其 主要 成 份 为 倍 半 苦 醇 - 杯 菊 醇 (cyathoclol) 及 其 乙 酯 ， 约 占 精油 的 50% 。 本 文 报道 云南 
南部 产 杯 菊 的 精油 化 学 成 份 ， 其 主要 成 份 为 百里香 氢 醒 二 RE (thymo-hydroquinone 
dimethyl ether) (470%) 及 异 丁 酸 百 里 香 酯 (thymyl iso-butyrate) ( 约 19% )， 后 考 
为 首次 从 植物 中 分 离 到 。 证 明 化 学 成 份 与 印度 学 者 的 分 析 结 果 全 然 不 同 。 这 说 明 一 个 广 
布 的 植物 种 ， 由 于 地 理 环境 及 生态 条 件 的 差异 ， 其 化 学 成 分 ， 特别 是 精油 成 分 差别 甚 
大 。 

本 项 实验 所 用 样品 采 自 云南 省 动 腊 县 ， 江 城 县 海拔 600 一 900 米 处 的 体 耕 水 称 田 及 其 
边缘 草地 中 ， 采 收 季节 为 开花 期 ， 精 油 均 用 鲜 植 株 燕 饮 而 得 。 植 物 标 木 由 云南 热带 植物 
研究 所 分 类 室 鉴 定 。 


实验 与 结果 
杯 菊 精 油 为 淡 黄 色 液体 ， 有 有 特殊 香气 。 出 油 率 ，0.14%， 比 重 d 30,9766， 折 光 


Z n 多 "1.4983， 比 旋 度 [9 JD = - 163°, 

精油 不 经 任何 人 处理， 直接 进行 气相 色谱 /质谱 分 析 。 仪 器 为 Finnigan-4510 GC/M5/ 
DS。 测 定 条 件 ，SE-54 石 英 毛 细 管 柱 ，30 米 (美国 了 & WAH) 。80 一 190*C 程 序 升温 
3 oC/ 分 。 进 样 温 度 230°C， 分 流 比 10 : 1 ， 进 样 量 0.1x1l， 毛 气 柱 前 压 4 磅 /平方 英寸 。 
EI， 离 子 源 温度 140°C， 电 子 能 量 70ev。 各 分 离 组 分 首先 通过 NIH/EPA/MSDP 计 算 机 

本 文子 1983 年 9 月 2 日 收 到 。 

* ”通讯 联系 人 。 
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谱 库 (美国 国家 标准 局 NBB LIBRARY 谱 库 ) 进行 检索 ， 并 参考 文献 (3,421 对 其 质谱 
图 一 一 加 以 辨认 。 部 分 成 分 又 用 气相 色谱 法 加 入 标准 样品 进行 鉴定 ， 其 中 含量 最 高 的 两 
个 化 合 物 还 用 柱 层 析 法 进行 分 离 ， 并 测定 其 IR， NMR 等 光谱 数据 确证 ， 由 此 共 鉴 定 了 
22 个 化 合 物 〈 图 1， 表 1) 。 鉴 定 的 成 分 占 精 油 总 量 的 97% 。 
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wey Cl), d) 的 分 离 ”原油 直接 经 硅胶 “〈 层 析 用 ， 60 一 100 目 ， 上 海 五 四 农 
场 化 学 试剂 厂 出 品 〉》 柱 层 析 分 离 ， 石 油 醚 (60—90°C) 洗 脱 ， 用 气相 色 谱 检 查分 离 纯 
E, 粗 分 物 再 用 含 7.5% 硝酸 银 的 硅胶 柱 层 析 进 行 净化 ， 以 石油 醚 及 石油 醚 : 乙酸 乙 酯 
(95: 5) 洗 脱 ， 得 到 纯 品 。 

kela) 的 结构 鉴定 化合物 (I)( 色 谱 峰 No:15) :无 色 油 状 液 
体 ， 具 浓郁 香味 。 由 质谱 测定 ， 推 定 其 分 子 式 为 Cl*HisO。(M-” 194) 。 从 红 外 光谱 
vy HR 1512 GR) ，1503 GĦ) , 1648 CR) 和 1450 〈 强 )cm -1! 的 吸收 以 及 !H NMR 
(CDCI,) 56.72，6.68 (各 IH， 单 峰 ) 的 信号 表明 该 化 合 物 为 一 具 两 个 芳 A 的 芳 环 
类 化 合 物 ， 由 56.72 和 6.68 两 个 信号 的 裂 分 类 型 以 及 810，860cm :的 两 个 强 吸收 峰 ， 进 
一 步 提示 两 个 芳 氢 处 于 苯 核 的 对 位 。 由 1210 GR) 和 1048 GR) em- :的 芳 基 甲 醚 吸收 以 
KH NMR 中 于 3833.79 和 3.77 (各 3 H) 的 两 个 单 峰 揭 示 了 〈 工 )】 中 有 两 个 甲 氧 基 取代 


| 
基 。 另外 1H NMR 还 表明 了 具有 一 个 芳 甲 基 [【82.20 GH, s, =C—CH,)) 和 一 


CH 
个 异 丙 基 (53.30 CH, GEIR, J =TH2,—CHC ) 和 1.21 (6H, d, J =7Hz, 


3 
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#1 杯 菊 精油 的 化 学 成 分 
eee 
pi eas se Frnt ta ae Dae. 
A ae ee 
1 | ages |  a-pinene 5:46 | 0.01 | GC，MS 
2 1 - 辛 燃 - 3 ~ | 1-octen- 5 -o 1 6:33 | 0.02 | MS 
3 | KIER | p-cymene 7:55 | 0.06 | GC, MS 
4 | PRA | limonene 8:05 | Milk | GC, MS 
5 | SAM | linalool 10:10 | 0.03 | GC, MS 
6 AKER lavandulol 12:45 | 0.16 | MS 
7 | EA | borneol 12:54 | 0.04 | GC, MS 
8 | BER | nerol 14:55, 0.02 | MS 
9 HEB |  cumic acid 15:31 0.38 MS 
10 百里香 申 醚 thymol methyleiher 15:52 | 0.03 | MS 
11 ZR neryl acetate : ' MS 
12 HEM thymol we | e | MS 
13 M+ 204 19:35 | 0.02 | 
1# 有 - 芹 子 烯 B-selinene 20.27 0.29 MS 
thymo-hydroquinone dimethyl | | 
15 百里香 氮 醒 二 由 本 24:41 | 71.24 | IR, NMR, MS 
| ether | 
16 MY+ 192 24:56 | 0.06 
17 ? 25:11 | 0.03 
18 a- HK He a- humulene 25:40 0.32 MS 
19 ET RT thymyl iso-butyrate 27:01 | 19.77 | IR, NMR, MS 
20 ? 27:18 | 0.03 j 
21 Ò- 4E HB Mt ò-cadinene 27:57 | 0.02 | MS 
22 EEE nerolidol 29:45 | 0.03 MS, GC 
23 Pa RS HE neryl propionate | MS 
24 友 酸 百里香 酯 thymyl valerate aaa aE 
25 ? 30:59 1.35 | 
28 | 
27 M+ 222 32:23 i 0.04 | 
28 o- HE 3-cadinol 33:02 0.32 MS 
R= NRT Hi dibutyl phthalate 47:37 0.10 MS 















W GCH ARMEN, MAIRE PER K EE. 
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e oe IRRA ， 质 谱 测 定 结果 为 m/z; 194 (M*), 179(M°—CH;), 164(M*— 


2 se 149(M*— 3 xCITs)，136 (164 一 CO)， 119, 105, 91, 77, 由 以 上 光谱 

分 析 我 们 推定 该 化 物 合 呈 有 I》 式 的 化 合 结构 。 与 文献 [5 记载 百里香 氢 醋 二 甲 醋 
(thymo-hydroquinone dimethyl ether) 的 光谱 数据 基本 一 致 。 Zam REC NMR 并 根 
据 偏 共振 去 偶 和 按 Savistky563 规 则 的 计算 结果 相 结合 ， 对 化 合 物 CDD 中 各 碳 的 化 学 
位 移 进 行 了 指定 ( 见 结构 式 ( 工 )) ， 从 而 进一步 证 实 了 化 合 物 〈“ I 》〉 的 结构 。 





Ae CL) (色谱 峰 No; 19), Fite, JL 57 HAM, 250.9988, 15° 
1.478, La ]p 土 0"。 由 质谱 及 !3C NMR 的 测定 ， A AO Noes (M*220). 
v 液 肛 1623，1576 利 1507cm-! 的 红外 吸收 示 〈《 工 )》 为 一 劳 环 化 合 物 。!H NMR(CDCI;) 
于 86.78 (1H， 宽 单 峰 Ha) ，7.00 GH, W228i, J=8Hz, Hb) Mi7.200H, = 
mig, J=8Hz Ho 处 显示 有 三 个 芳 环 质子 ， 并 且 质 子 Hb 与 c 呈 AB 偶 合 关系 ， 这 就 

Hb | Ha 


Wer 
揭示 了 化 合 物 A) 中 存在 有 | 部 分 结构 。!H NMR 还 E 现 有 一 个 芳 

Z/NŐN 

He 
| 
HE £82.30 = s, =C—CH;)) 和 一 个 异 丙 基 75 (1H tH, J= 
7 Hz, acne *) 和 1.19 (6H, d, J =7Hz, = D ° 另外 1760 GR) 和 
NCH, NCH, 

1232 CH) , 1246 CF) cm Miaka C1) met Ta 由 :HNMR 中 
还 有 另 一 个 异 丙 基 (82.90 GH, bE, J =7Hz, cnt i ) 和 1.33 (6H, d, 


J =7Hz, -cg )] 信号 的 存在 ， 说 明了 化 合 物 工 中 有 一 个 异 丁 酰 氧 基 (isobuty- 
roxy) 取代 基 。 根 据 质谱 测定 结果 (m/z), 220 (M*), 205 (M*—CH,), 177 (M* 
| 
f CH A 
_cHC ), 150 (M' 一 、 >C=C= 0， m À 0052135 GR MED (150 一 
NCH, H Z oa 


3 B34 


Z/N 
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CHa), 105, 91, 77 (150— cn ), 71 ae -eng er ee -cHC S ; 
和 这 类 化 合 物 的 生源 ， 蜡 丁 酰 氧 基 应 位 于 葵 核 的 3 位 ， 甲 基 和 蜡 丙 基 处 于 1 4- 对 位 。 综 
上 上 所 述 我 们 推定 该 化 合 物 是 异 丁 酸 百 里 香 酯 Cthymy! iso-butyrate) ， 其 结构 式 应 如 
CI) Bra. C NMR 谱 的 测定 进一步 肯定 了 异 丁 酸 百里香 酯 的 结构 ， 各 个 矶 的 化 学 
位 移 值 见 结构 式 CI) 。 

本 项 研究 采用 GC-1B 气 相 色 谱 仪 ，SE-30 柱 ，4mm x 3 m，N wake, FID 检 测 ， 
柱 温 同 GC/MS 中 的 GC; IR-450 型 红外 分 光 光 度 计 ; WH-90 $% BE JE IE Do TMS 为 内 
标 。 
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Abstract 


This paper presents the chemical constituents of the essential oil of Cyatho- 
cline purpurea (Buch,-Ham,) O. Ktze,, which is a folk drug and widely 
used as antiphlogistic, styptic, insecticide, diuretic etc, in China, 

Twenty two compounds were qualitatively and quentitatively analysed from 
this essential oil on the basis of GC/MS/DS, showed in Table (1). Two of 
them were important components: thymohydroquinone dimethyl ether (I) (a. 
70%), and thymyl iso-butyrate (I) (ca. 19%), which were separated by 
chromotography and determined by the data of IR, PMR, CMR and MS, The 


thymy! iso-butyrate was first isolated from plant. 


